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摘 要: 建立了以纳米二氧化钛 ( TiO2 ) 作为吸附剂填充微柱，电感耦合等离子体质谱 ( ICP-
MS) 法测试 Cu2 + ，Cd2 + ，Pb2 + 和 Ni2 + 离子的分析方法． 考察了不同 pH 值、洗脱液浓度、样
品流速、体积和外源干扰离子的影响，实验结果表明在 pH 值 8 ～ 10 范围内待测离子可被 TiO2
定量吸附，2. 0 mol L －1 HNO3 可将吸附在微柱上的待测物完全洗脱，优化条件下本方法对溶液
中 Cu2 + ，Cd2 + ，Pb2 + 和 Ni2 + 离子检出限分别为: 0. 02，0. 01，0. 01，0. 02 μg L －1，相对标准
偏差小于 2% ( n = 7) ，富集系数 50 倍． 对水系沉积物标准物质 ( GBW 07310) 的测定值与标
准值相一致，方法具有简便、快速，灵敏度高，重现性好的优点，可满足河口水体与沉积物样
品中痕量金属元素定量分析的要求．
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Heavy Metal Determination in Estuary Environmental Samples: Using Nanometer TiO2
as Sorbent and Based on Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer
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Abstract: A new micro-column packed with nanometer TiO2 as sorbent has been developed for quanti-
tative separation，preconcentration and determination of Cd ( Ⅱ) ，Cu ( Ⅱ) ，Pb ( Ⅱ) and Ni ( Ⅱ)
ions in sediment and seawater samples by inductively coupled plasma mass spectrometer ( ICP-MS) ．
Effects of pH，concentration and volume of elution solution，and the flowing rate，volume and interfer-
ing ions of the samples on recovery of the ions were investigated． Detection limit ( 3σ ) for Cu2 + ，
Cd2 + ，Pb2 + and Ni2 + was 0. 02，0. 01，0. 01 and 0. 02 μg L －1，respectively． A preconcentration
factor，50，and low relative standard deviation，≤2% ( n = 7 ) values were obtained． Further，the
method was verified by analyzing certified reference materials ( GBW 07310 ) and spiked seawater
samples，showing its effectiveness in the determination of heavy metal ions in estuary environment．
Key words: nanometer titanium oxide; inductively coupled plasma mass spectrometry; solid phase
extraction; heavy metal
重金属由于无法降解，具有累积效应，在生态系统中会沿食物链富集，对生态环境和人类健康构成













本实验的目的是以锐钛型纳米 TiO2 作吸附剂，应用 ICP-MS 为检测手段，研究几种痕量重金属离子





Aglient7500a 型 ICP-MS ( 美国安捷伦公司) Milli Q 超纯水处理系 ( 美国 Millpore 公司) ． Mars-5 型
微波消解系统 ( 美国 CEM 公司) ．
仪器工作条件为: ＲF 功率 1 300 W; 采样深度 3. 9 m; 辅助气 ( Ar) 流速: 1. 5 L min －1，雾化气
( Ar) 流速 0. 9 L min －1，雾化室温度 2 ℃ ; 采样锥: 1. 0 mm Ni ; 截取锥: 0. 8 mm Ni． 样品提升速度:
0. 3 rps，蠕动泵 0. 1 rps．
1. 2 试剂和标准溶液
内标元素混合溶液 ( In、Ｒh、Ｒe) ∶ 10 mg L －1 ( 美国安捷伦公司) ; 多元素混合标准液 ( Pb2 +、
Cd2 +、Cu2 +、Ni2 + ) ∶ 10 mg L －1 ( 美国安捷伦公司) ; Pb2 +、Cd2 +、Cu2 +、Ni2 + 单元素标准溶液 ( 国
家标准物 质 研 究 中 心) ． 用 优 级 纯 Pb ( NO3 ) 2，CdCl2·2. 5 H2O，Ni ( NO3 ) 2·6H2O，CuCl2 配 备
1. 00 g L －1储备液，实验时用去离子水稀释至所需浓度; 各种干扰离子的标准溶液按常规方法配成
1. 00 g L －1储备液． 优级纯硝酸，过氧化氢，氢氟酸． 纳米级钛白粉 ( 锐钛矿晶型，粒径 60 nm，上海
江沪钛白化工制品有限公司) ． 标准水系沉积物样品 ( GBW 07310) 购置于国家标准物质研究中心．
1. 3 环境样品




称取 0. 1 g ( 精确至 0. 000 1 g) 沉积物于聚四氟乙烯微波消解罐中，加硝酸 3 mL ，再 2 mL 过氧化
氢 ( 30% ) ，1 mL 氢氟酸进行微波消解． 冷却至室温，用去离子水少量多次洗涤消化罐，洗液合并于
50 mL 容量瓶中，定容，摇匀备用． 海水过 Millipore 0. 22 mm 滤膜备用．
称量 25 mg 纳米 TiO2 装入自制的石英微型柱 ( 50 mm ×2. 0 mm i. d． ) 中，柱子两端用细玻璃纤维
填塞． 柱子使用前用酸 ( 或碱) 及去离子水冲洗柱子并用缓冲溶液将柱子调至适当的 pH 值．
2. 2 样品 pH 值调节与离子分析
溶液的 Cu2 + ，Cd2 + ，Pb2 + 和 Ni2 + 离子 pH 值调节: 当 pH 值为 1 ～ 2 时，用 KCl /HCl 调节离子溶液
pH 值，当 pH 值为 4 ～ 6 时，用 CH3COOH /CH3COONH4 缓冲液调节，当 pH 值为 8 ～ 10 时用 NH3 /NH4Cl
缓冲液调节 pH 值． 取该溶液 ( 离子浓度各 20 μg L －1 ) 20 mL，流速 2. 0 mL min －1，使溶液通过活化的
萃取柱． 去离子水净化，以一定浓度的 HCl 或 HNO3 作为洗脱剂． 洗脱液用 ICP-MS 测定金属离子含量．
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3 结果和讨论
3. 1 pH 值对重金属离子吸附的影响
图 1 pH 值对重金属离子回收率 ( % ) 的影响
Figure1 Effects of pH on the recovery ( % )
of heavy metal ions
在固相萃取中 pH 值是重要的影响因素． 为了考察
pH 值对纳米 TiO2 上对金属离子吸附能力影响，将储备溶
液稀释为 25 μg L －1，取 20 mL 按 2. 4 方法调节的不同 pH
值溶液，流速 2. 0 mL min －1，金属离子被纳米 TiO2 吸附
的效果如图 1 所示． 由图 1 可看出，金属离子的回收率随
pH 值的增加而增大，当 pH 值 ＞ 7. 0 时，各金属离子有较
好的回收率，pH 值 ＜ 6. 0 时回收率较差． 为了同时更好
的分离与回收重金属离子，本研究选择 pH 值为 8. 0．
由于纳米 TiO2 微粒具有大的比表面积，表面原子配
位不足，有较强的吸附能力． 当 pH 值较高时，TiO2 表面
迅速被 OH － 覆盖，使其表面失去电中性而带负荷，故可
依靠静电作用将溶液中的带正电的重金属离子吸附到其
表面上． 已有的研究表明 TiO2 等电点 ( isoelectric point)
时介质的 pH 值是 6. 2，理论上，pH 值大于纳米微粒的等电点，则金属阳离子被吸附． 本研究的结果与
该理论符合［12］．
3. 2 洗脱条件对重金属离子吸附的影响
洗脱条件对分析结果有重要的影响，由图 1 可看出在强酸性条件下重金属离子很少在纳米 TiO2 上
吸附，本实验选择强酸 HNO3 和 HCl 洗脱剂，考察不同洗脱体积对目标重金属回收率的影响，结果如表
1 所示． 从表 1 可知，选择 2. 0 mol L －1 HNO3 在洗脱体积为 10 mL 时，各目标金属均有较满意的回收率
( Ｒ ＞ 95% ) 因此实验选择 2. 0 mol L －1 HNO3淋洗体积为 10 mL 作为洗脱条件．
表 1 洗脱剂 ( HNO3和 HCl) 浓度和淋洗体积对目标金属回收率的影响 ( 样品体积 20 mL，pH = 8)
Tbale 1 Effects of volume and concentration of HNO3 and HCl on the recovery of heavy metal ions
淋洗液浓度 淋洗体积 /mL
回收率 /%
Pb2 + Cu2 + Cd2 + Ni2 +
0. 5 mol L －1 HNO3 10 87 ± 4 91 ± 3 82 ± 4 91 ± 2
20 88 ± 4 93 ± 2 81 ± 4 88 ± 3
1. 0 mol L －1HNO3 10 92 ± 2 93 ± 2 90 ± 3 89 ± 3
20 93 ± 3 92 ± 2 92 ± 2 92 ± 2
2. 0 mol L －1HNO3 10 95 ± 1 101 ± 2 97 ± 2 98 ± 1
20 93 ± 2 97 ± 2 101 ± 2 96 ± 2
0. 5 mol L －1HCl 10 86. 5 ± 5 87 ± 4 82 ± 3 86 ± 3
20 85 ± 3 88 ± 4 83 ± 4 84 ± 3
1. 0 mol L －1HCl 10 87 ± 2 91 ± 2 89 ± 3 90 ± 2
20 89 ± 3 92 ± 3 90 ± 2 90 ± 3
2. 0 mol L －1HCl 10 94 ± 2 93 ± 2 94 ± 2 94 ± 2
20 93 ± 2 95 ± 1 99 ± 1 94 ± 2
3. 3 流速对重金属离子吸附的影响
样品过柱流速是重金属离子在纳米 TiO2 上吸附的重要参数． 本实验在优化条件下 ( Ph = 8，2 mol
L －1 HNO3 为洗脱剂) ，对不同流速 ( 1 ～ 6 mL min
－1 ) 下金属离子 ( 样品溶液 20 mL，目标金属离子浓
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图 2 流速对重金属离子回收率 ( % ) 的影响
Figure 2 Effects of flowing velocity on the recovery ( % )
of heavy metal ions
度 25μg L －1 ) 回收率进行考察，结果如图 2 所示． 由
图 2 可知，流速大于 2 mL min －1 时，Ni 的回收率下降
( ＜ 87% ) ，而流速小于 2 mL min －1 各个目标元素均有
比 较 满 意 的 回 收 率， 因 此 本 实 验 选 择 流 速




定了 ( 目标金属离子浓度 25μg L －1，洗脱剂为 10 mL
2mol L －1 HNO3 ) 不同试样体积 ( 10 － 750 mL) 对目标
金属离子回收率的影响，结果如图 3 所示． 从图 3 可
看出，目标金属离子的回收率随试样体积增加而下降，
图 3 体积值对重金属离子回收率 ( % ) 的影响
Figure 3 Effects of volume on the recovery ( % )
of heavy metal ions
当试样体积大于 500 mL 时，不能满意同时回收各目标金
属离子． 富集系数为富集前体积与富集后体积之比，因
此对于选择 10 mL 洗脱剂而言，本实验同时测定溶液体




境中常见的干扰离子 ( Na + ，K + ，Ca2 + ，Mg2 + ，Zn2 + ，
Mn2 + ，Cu2 + ，Cd2 + ，Pb2 + ，Ni2 + ，Cl － 和 SO4
2 － ) 对同
时测定 Cu2 + ，Cd2 + ，Pb2 + 和 Ni2 + 的影响，实验过程将
不同浓度外源离子加入到 20 mL 25μg L －1 分析物溶液
中，考察其最大允许加入量，结果列于表 2 中． 从表 2
可知，在外源离子大量存在下 ( Na + ，K + 离子浓度大于 2 500 μg mL －1，Ca2 + ，Mg2 + ，Zn2 + 离子浓度大
于 500 μg mL －1 Mn2 + ) ，目标金属的回收率均在 90%以上． 外源离子对目标金属影响较小，其原因可能
是纳米 TiO2 吸附剂对价电子构型饱和的离子作用力很小以及使用 ICP － MS 进行质谱测定时，可在极短
时间内对分析物质荷比 ( m/z) 进行高速扫描，容易对多元素成分进行同时灵敏测定［9，12，13］．
表 2 外源离子添加对测定目标金属离子回收率的影响 ( pH = 8，洗脱液: 10 mL 2 mol L －1HNO3，n = 3)
Table 2 Effects of adding ions on the recovery of heavy metal ions ( pH =8，eluent: 10 mL of 2 mol L －1HNO3，n = 3)
添加浓度 /
( μg mL －1 )
回收率 /%
Cu CdPb Ni
Na + 2 500 98 ± 2 90 ± 4 96 ± 1 94 ± 3
K + 2 500 98 ± 2 92 ± 2 94 ± 3 93 ± 2
Ca2 + 500 96 ± 3 90 ± 4 97 ± 1 91 ± 1
Mg2 + 500 98 ± 1 95 ± 2 98 ± 2 90 ± 3
Zn2 + 500 96 ± 4 94 ± 1 96 ± 2 92 ± 2
Mn2 + 500 98 ± 2 92 ± 3 96 ± 1 94 ± 2
Cu2 + 100 － 96 ± 2 97 ± 2 95 ± 3
Cd2 + 50 96 ± 2 － 94 ± 3 92 ± 1
Pb2 + 50 94 ± 3 94 ± 2 － 93 ± 2
Ni2 + 100 96 ± 3 97 ± 1 96 ± 3 －
Cl － 2 500 99 ± 2 96 ± 2 98 ± 1 96 ± 4
SO4
2 － 250 98 ± 1 94 ± 3 95 ± 3 94 ± 2
3. 6 饱和吸附容量
将 20 mg 纳米 TiO2 置于过量目标金属离子溶液中 ( 10 mg，50 mL) ，振荡 10 min，静置 30 min，离
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心，稀释，测定上层清液中目标金属离子浓度． 当纳米 TiO2 吸附已达饱和时，测定洗脱液中目标金属
离子的浓度，计算得到纳米 TiO2 对 Cu
2 + ，Cd2 + ，Pb2 + 和 Ni2 + 的静态饱和吸附容量 Qs 分别为 16. 2 ±
0. 4，9. 7 ± 0. 8，12. 6 ± 0. 6 和 8. 5 ± 1. 1 mg g －1 ．
3. 7 方法检出限和精密度
在本实验优化条件下，用 20 mL 1% HNO3 优级纯空白溶液过柱，重复测定目标元素 11 次，检测限
( DL =3σ /A) 为 3 倍标准偏差 ( σ) 除以工作曲线斜率 ( A) ． 精密度采用优化后的实验条件 ( 目标离
子浓度 25 μg mL －1，pH =8，过柱流速 2 mL min －1 ) ，测定 7 次，得相对标准偏差 Ｒ. S. D． ，在样品中加
入质量标准溶液，测定并计算出元素加标回收率，结果见表 3．
表 3 方法的检出限和精密度
Table 3 Precision and detection limit values of the method used in the study
Cu2 + Cd2 + Pb2 + Ni2 +
回收率 /% 101 ± 2 98 ± 1 99 ± 1 97 ± 1
标准偏差 Ｒ. S. D. /% 1. 2 0. 9 0. 8 1. 1
检出限 DL / ( μg L －1 ) 0. 02 0. 01 0. 01 0. 02
3. 8 实际样品测定
应用标准水系沉积物 ( GBW07310) 处理溶液于本法检验该方法的精确性，结果如表 4 所示． 分析
结果表明本实验方法实测值与标准值吻合很好．
表 4 应用本法测定标准物质 ( GBW07310) 中目标重金属的含量 ( n = 3)
Table 4 Heavy metal contents in certified reference material ( GBW07310，n = 3)
元 素 标准值 / ( μg L －1 ) 测定值 / ( μg L －1 ) 回收率
Cu2 + 22. 6 ± 0. 2 22. 8 ± 0. 3 101
Cd2 + 1. 12 ± 0. 01 1. 08 ± 0. 01 97
Pb2 + 27. 0 ± 0. 3 26. 5 ± 0. 4 98




表 5 应用本方法实测环境样品中重金属含量 ( n = 3)
Table 5 Heavy metal ions in the sediment and seawater samples ( n = 3)
分析元素
加入值 /
( μg L －1 )
海 水 沉积物
测定值 / ( μg L －1 ) 回收率 /% 测定值 / ( μg L －1 ) 回收率 /%
Pb 0 18. 7 ± 0. 4 － 114. 6 ± 3. 2 －
10 28. 4 ± 0. 6 99 ± 1 120. 8 ± 3. 7 97 ± 3
20 39. 1 ± 1. 1 101 ± 3 131. 9 ± 3. 9 98 ± 1
Cd 0 0. 05 ± 0. 001 － 0. 12 ± 0. 002 －
1 1. 06 ± 0. 02 101 ± 2 1. 09 ± 0. 02 98 ± 2
2 2. 02 ± 0. 03 98 ± 2 2. 03 ± 0. 04 96 ± 3
Cu 0 5. 9 ± 0. 1 － 29. 3 ± 0. 5 －
10 15. 5 ± 0. 3 98 ± 1 38. 1 ± 0. 7 97 ± 2
20 26. 1 ± 0. 6 101 ± 3 47. 3 ± 0. 9 96 ± 1
Ni 0 4. 6 ± 0. 1 － 69. 3 ± 1. 7 －
10 14. 0 ± 0. 4 96 ± 2 77. 7 ± 2. 1 95 ± 2
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择性． 纳米 TiO2 具有高的比表面积，表面原子周围缺少相邻的原子，易与其他原子相结合而稳定下来，
使得纳米材料对许多金属离子具有很强的吸附能力，并能在较短的时间内达到吸附平衡，且吸附容量
大，是一种较为理想的分离富集金属元素的材料． 实验中建立了纳米 TiO2 分离富集 ICP － MS 测定水体
与沉积物痕量重金属元素的方法． 方法具有操作简捷、准确，试剂用量少，本底低的优点，可用于河口
水体与沉积物痕量元素测试分析． 今后的研究可将纳米 TiO2 固相萃取技术与流动注射技术联用实现操
作自动化，开发选择性更好的纳米 TiO2 萃取体系，扩展分析应用领域．
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